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Abstract (Basic) : FR 2746934 A 

In an electrochemical device including one or more substrates 
(1,7), one or more electrically conductive layers (2,6), one or more 
electrochemically active layers (3,5) capable of reversible insertion 
of ions (especially cations such as H+ , Li+, Na+ and Ag+) and an 
electrolyte (4), the electrolyte (4) is a layer or multilayer stack 
including one or more ion conductive layers (4b) capable of reversible 
ion insertion but with a constant overall oxidation state. 

Also claimed are: (i) the production of the above device, in which 
all or some of the layers are vacuum deposited by cathodic sputtering 
and/or vapour deposition and/or are deposited by sol-gel or pyrolytic 
techniques; (ii) electrochromic glazing, an energy storage element 
(especially a battery) and a gas sensor, including the above device; 
(iii) the use of the above electrochromic glazing as glazing for 
buildings, automobiles, mass transport or industrial vehicles, railway 
stock and aircraft, rearview mirrors, mirrors, optical elements such as 
photographic equipment objectives and front panels or elements for 
positioning in front of display screens of e.g. computers or 
televisions; and (iv) the use of the above energy storage element in 
electronic and/or information processing equipment and in equipment 
requiring an appropriate energy storage device. 



USE - Used especially as an electrochromic device in which the 
light and/or energy transmission or light reflection can' be modulated 
by an electric current, but also .as an energy storage device (e.g. 
battery) or a gas sensor. 

ADVANTAGE - Use of. an ion insertion material not only for the 
electrochemically active layers but also for the electrolyte increases 
the durability or life of the "device. 
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(54) Dispositif ^lectrochimlque 

(57) ^invention conceme un dispositrf eiectrochimi- 
que compcrtant au moins un substrat (1, 7), au moins 
une couche etectroconductrice (2. 6), au moins une 
couch e {3. 5) electrochimiquement active susceptible 
d'inserer de maniere reversible des ions, notamment 
des cations te»s que H + . U\ Na*. Ag\ K* et un aectro- 
lyte (4), cet electrolyte (4) 6tant une couche ou un empi- 



iement nutticouches comprenant au moins une couche 
(4b) en un materiau conducteur ionique susceptible 
d'inserer de maniere reversible les ions mats dont le 
degre d'oxydation global est maintenu essentiellemertt 
constant. 
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Description 

La presente invention cone erne le domaine des dispositifs 6lectrochirriques comportant au moins one couche 
electrochimjquement active susceptible d'inserer reversiblement et simultanement des ions el des electrons, en part- 

5 culier des dispositifs electrochromes. Ces dispositifs electrochimiques sont notamment utflises pour fabriquer des vrtra* 
ges dont la transmission lumineuse et/ou energetique ou la reflexion lumineuse peuvent etre moduiees au moyen cfun 
courant electrique.. Ceux-ci peuvent aussi etre utilises pour fabriquer des elements de stockage denergie tels que des 
batteries ou encore des capteurs de gaz. ou des elements daff ichage. 

Si I'on prend lexemple particulier des systemes electrochromes, on rappelle que ces demiers, de maniere comue. 

io component une couche rfun materiau capable d'inserer de fecon reversible et simultanee des cations et des electrons 
et dont les etats cfoxydabon correspondant aux etats insere et desinsere sont de ccoration distincte, lot des etats etant 
generalement transparent. La reaction d'insertion ou de desinsertion est commajdee par une alimentation electrique 
adequate, notamment par application cTune difference de potentiel adaptee. Le materiau electrochrome. en general a 
base d'oxyde de tungstene. doit ainsi etre mis en contact avec une source electrons telle qu'une couche eJectrocon- 

)5 ductrice transparente et une source de cations telle qu'un electrolyte conducteur ionique. 

Par ailleurs, il est cennu que pour assurer au moins une centaine de commutations, ii doit etre associe a la couche 
de materiau electrochrome une contre-electrode capable elle aussi d'inserer de facon reversible des cations, symetri- 
quement par rapport a la couche de materiau electrochrome de sorte que, macroscoptquement relectrolyte apparalt 
comme un simple medium des cations. 

20 La contre-electrode doit etre consthuee ou cTune couche neutre en coi oration ou du moins transparente quand la 
couche electrochrome est a I'etat decotore. L'oxyde de tungstene etant un materiau electrochrome cathedique, cest-a- 
dire que son etat colore correspond a letat le plus reduit. un materiau electrochrome anodique teJ que roxyde de nickel 
ou Toxyde diridium est generalement utilise pour la contre-electrode. II a egalement ete propose tfutiliser un materiau 
optiquement neutre dans les etats d'oxydation concern6s, comme par exemple l'oxyde de cerium ou des materiaux 

25 organiques comme les polymeres conducteunj eiectroniques (polyaniline . ) ou le bleu de Prusse. 

On trouvera la description de tels systemes par exemple dans les brevets europeens EP-0 338 876. EP-0 408 427 
EP*0 575 207 et EP-0 628 849. 

Actueilement. on peut ranger ces systemes dans deux categories, selon le type d'electrolyte qu'ite utilisent : 

30 • soit relectrolyte se presente sous la forme d'un polymere ou d'un gel. par exemple un porymere a conduction pro- 
tonique tel que ceux decrits dans le brevets europeens EP-0 253 71 3 et EP-0 670 346. ou un polymere a conduc- 
tion d'ions lithium tels que ceux decrits dans les brevets EP-0 382 623, EP-0 518 754 ou EP-0 532 408 ; 
• spit relectrolyte est une couche mineral e, conducteur ionique ma is isolant etectroniquement, on parte alorsde sys- 
temes electrochromes ( ( tout soiide ) ). 

35 

Tous ces dispositifs electrochimiques autorisent une reversibilite satisfaisante des phenomenes d'insertion/desin- 
sertion d'ions, done des phenomenes de coloration/decoloration dans le cas specifique des systemes electrochromes. 
Toutetois, il est apparu que ce caractere de reversibilite avart tendance a se degrader au cours du temps, notamment 
du fait d une exposition prolongee a des rayons ultraviolets, ou a la chaJeur (par exemple quand la temperature atteint 

*o 80°C) ou du fait d un nombre eleve de commutations d un etat de coloration a un autre. 

Ce probleme a deja ete etudie dans le brevet EP-0 628 849 precite. Celui-ci propose une premiere solution consis- 
tant a interposer entre relectrolyte et la contre-electrode une couche dite ( < couche-barriere ) >, permeable aux ions 
que I on cherche a inserer/desinserer reversiblement. et qui va limiter la degradation du systeme en retardant la reduc- 
tion irreversible de la contre-electrode, voire sa dissolution, au contact de relectrolyte. 

45 Cependant. cette solution presente des limrtes. En effet. compte-tenu de la nature, resultant principalement du 
mode de fabrication, des couches elect oconductrices qui soutendent le depot des couches electrochimiquement acti- 
ves, et principalement leur rugosite importante, on constate que cette couche-barriere doit etre relativement epaisse 
pour jouer efficacemerrt le rdle de protection de la contre-electrode qui lui est devdu. Or. Ilnconvenient d'une couche- 
barriere epaisse reside dans une perte partielle. ou meme totale. de la fonctionnalite de I'ensemble du systeme, ou 

so d une partie du systeme, c est-a-dire qu elle raientit ou meme supprime les reactions reversfoles dlnsertion/desinser- 
tion ionique au niveau d'une des couches ou des deux couches electrochimiquement actives. 

Le but de (Invention est ators de trouver un moyen pour augment er la durabilrta des systemes electrochimkjues a 
couches aptes a inserer reversiblement des ions, tout particulierement des systemes electrochromes, sans rencontrer 
rinconvenient mentionne plus haut. Subsicfiairement, llnvention se donne egalement pour objectH de amplifier la fabri- 

55 cation de tels systemes. 

L'invention a pour objet un dispositif electrochimique comportant au moins un substrat, au moins une couche elec- 
troconductrice, au moins une couche electrochimiquement active susceptible d'inserer de maniere reversible des ions, 
notamment des cations tels que H*. LT, Na*. Ag\ K* ou des anions du type OH", et un electrolyte. Selon rinvention, 
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cet Electrolyte est une couche ou un empflement mutticouche comprenant au moins une couche en un matenau con- 
ducted ionique susceptible dinserer de maniere reversible les ions mais dont le degre doxydation global est mamtenu 
essentieUemerrt constant, couche que Ton designers pour plus de ciarte dans le reste de la description sous le terme 
de (( couche A )). 

5 Dans le contexte de (Invention, on comprend. pour cette couche A, sous le terme de < ( rnater.au susceptible 
d inserer de maniere reversible des ions »tout materiau ou association de materiaux a insertion electrochimique. ainsi 
que tout materiau ou association de materiaux dits ( < supercapacitifs > >ou les especes chimiques restent en surface 
dudit materiau ou desdits materiaux, par effet electrostatique. 

Toujours dans le contexte de rinvention. on comprend par < < degre doxydation global > > le degre d oxydation du 

10 materiau ou de I'ensemWe des materiaux constitute de la couche A. degre doxydation integrant a la fois les effets de 
surface et les effets de volume. 

De maniere surprenante. les inverrteurs ont ainsi eu recours a un materiau dlnsertion ionique non seulement pour 
constrtuer la ou les couches electrochimiquement actives, ce qui etait connu. mais aussi pour constituer tout ou parte 
de l electrolyte du systeme. Utiltser un tel materiau en tant quelectrolyte revient en quelque sorte a le detour ner de sa 

is fonction premiere habituelle : en le f igeant dans un eta! dlnsertion donne. en < ( inhibant > ) sa capacite a inserer rever- 
stolement et simultanement des ions et des electrons, on n'exploite plus alors que ses proprietes de cc^uct>c*vper- 
meabilite ionique. et il sest avere qull jouart de facon tres satisfaisante ce role d'electrolyte. En outre, comme cela sera 
detaille ulterieurement a I'aide des exemples. le choix d'un tel materiau en tant qu electrolyte ouvre de larges possibili- 
tes de mise en oeuvre. qui vont permettre tfaugmenter signHicativement la durabilite/la duree de vie des dispositifs 

20 electrochirniques. Elles vont autoriser des configurations ou les couches electrochimiquement actives, notamment eel- 
les qui jouent le role de centre- electrode, ne sort plus exposees a des degradations du type reduction chimique irre- 
versible ou pire, dissolution. 

Cependant. pour parvenir a empecher que le materiau de cette couche A nlnsere de facon reversible des ions, il 
est necessaire de maintenir son degre d'oxydation global invariable. Pour ce faire. rinvention propose deux modes de 

25 realisation non limitatrfs. qui peuvent etre sort altematrts, sort cumulatHs. 

Selon un premier mode de realisation, on isole electriquement la couche A vis-a-vis d'au moins une des sources 
d'electrons du dispositif. notamment en interposartt au moins une couche d'un materiau isolant ef ectroniquement (on 
comprend ici par << source d'electrons ) ) sort une couche electrochimiquement active, sort une couche electroconduc- 
trice). De preference, ces couches de materiau isolant electroniquement sort choisies de facon a etre egaJement con- 

30 ducteurs ioniques^ermeables aux ions. De fait, elles peuvent alors faire partie de I'electrolyte au meme trtre que la 
couche A, I'electrolyte se trouvarrt dans ce cas sous la forme d'un enpilement murticouches. Avantageusement. elles 
se trouvent alors disposers en contact direct avec au moins une des faces de la couche A. 

Selon un second mode de realisation, on maintient le degre d'oxydation global de la couche A constant en adaptant 
l alimentation electrique aux bornes des couches electroconductrices du dispositif : il suffit d'ajuster ralimertation pour 

35 conserver le potentiel electrique de la couche A a des valeurs qui soient hors de la plage de potertiels qui provoque- 
raient une variation du taux dlnsertion ionique du materiau qui la constitue. II reste ensuite a selectionner de maniere 
adequate la nature de ce materiau et la nature du materiau de la ou des couche(s) electrochimiquement active(s) pour 
que cette plage de potertiels sort ditferente de la plage de potertiels permettant le fonctonnement du systeme, e'est- 
a-dire diff erente de la plage de potertiels permettant !'irrsert)cn/ta desinsertion reversible des couches elecf ochirrique- 

40 ment actives. 

Un exemple de configuration selon run ou I'autre des modes de reaisation deer its precedemment est realise par 
un dispositif eJectrochirnique qui compbrte successivement une couche electroconductrice, une couche electrochimi- 
quement active susceptible dinserer reversiblement des cations, notamment en un materiau electrochrome cathodi- 
que. un electrolyte comportant la couche A, eventuellemert au moins une couche isolante electroniquement mais qui 

45 laisse passer les cations, une seconde couche eiectrochirniquement active susceptible d inserer reversiblement des 
cations, notamment une couche de materiau electrochrome anodique. et enfin une couche electroconductrice. 

Avantageusement. le type de materiau choisi pour constituer la couche A est un materiau a propriete electro- 
chrome, ce type de materiau pouvart egalement etre choisi pour constituer les couches electrochimiquement actives 
du dispositif. Pour la couche A, il est preferable de Uoquer le materiau electrochrome qui la constitue a I'etat decolore 

so : de cette facon, sa coloration n'interfere pas avec la coloration variable des materiaux electrochromes des couches 
electrochimiquement actives. Mais on peut egalement choisir de le figer dans un etat de coloration intermediaire donne 
Pour que le materiau const rtutrt de la couche A sort un bon conducteur ionique, on peut avantageusement le choisir. 
dans le cas ou le dispositif foncbonne par insertion reversible d ions protons H\ sous la forme d'un oxyde ou cTun 
melange d oxydes metallique<s) qui peuvent etre hydrates) ou non hydrates). On les choisit de preference dans le 

£5 groupe comprenant l oxyde de tungstene eventueUement hydrate W03.nH 2 0. Toxyde de niobium evertuellement 
hydrate Nb205.nH 2 0. l oxyde d etain eventuellemert hydrate SnC^.nHsO, loxyde de bismuth eventuellemert hydrate 
Bi 2 0 3 .nH 2 0. l oxyde de titane eventuellemert hydrate TiOj-nH^O. l oxyde de vanadium evertuellement hydrate V 2 0 5 - 
nH 2 0, 1'oxyde de nickel evertuellement hydrate NiO x H r nH^O. ou I'oxyde de molybdene eventueUement hydrate M0O3- 
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nf^O. avec pour tous ces oxydes n * O. Cet oxyde ou ce melange d'oxydes peot egalement comporter un metal adtfi- 
tionnel tfifferent du metal majoritaire de I'oxyde. tel que le titane. le tantalexaj *e rhenium, tout particulierement si Too 
cherche a hydrater significativement raxyde rces trois m6taux brrt tendance a fadlrter I hydratatipn de I'oxyde ou du 
melange d'oxydes en question, hydratatton souvent avantageuse pour assurer une conduction protonique satisiai- 

s santa Pour favorlser cette hydratation, peuvent egalement etre ajoutes comme additifs des alcalins du type Na. Li, K. 
Si, par centre, le dispositif fonctionne par insertion reversible dions lithium LP, le materiau de la couche A doit cette 
fois laisser passer les ions lithium. On peut aJors avahtageusement le choisir & base d un oxyde ou d'un meiange 
doxyde<s) metallique(s) lithies ou non. notamment choisi(s) dans le groupe comprenant I'oxyde de nickel NiO x . I'oxyde 
de nickel lithie UyNiO,. un melange doxyde de titane et de cerium CeTiO x . roxyde de tungstene WO3. roxyde de nio- 

10 biumNbgOs. I'oxyde de \«nao5um V 2 0 5 . Toxyde de vanadium lithie U x V 2 0 5 . 

En ce qui concerne le choix du materiau isolant electroroc^ement, il peut avantageusement etre a base d oxyde ou 
de melange d'oxydes. On choisit par exempte parmi les oxydes d'un metal de la cblonne Vb du tableau periodique, 
notamment I'oxyde de tantale. mais aussi parrrd les oxydes appartenant au groupe comprenant I'oxyde d'antirnoine 
Sb20 5 . I'oxyde de zirconium 2i0 2 . I'oxyde de titane Ti0 2 . I'oxyde de silicium Si0 2 , roxyde de chrome CrCX*, roxyde de 

is germanium Ge0 3 . II peut s'agir par exempie d'un oxyde mixta de tantale et de titane, doxyde de zinc sous ta forme 
2nO-(H 3 P04) 2 .nH 2 O ou la forme hydratee de I'un quelconque des materiaux precederttes. ces der niers oxydes hydra- 
tes etant particufieremerrt adaptes pour des dispositifs tonctionnant par insertion reversWe de protons. 

Ces materiaux peuvent en outre contenir des additifs favorisant leur hydrcphilie, et done augmentant leur taux 
d'hydratation. Ces additifs, qui ne represented de preference que quelques pourcents en poids de la couche, sont 

20 notamment des metaux tels que W, Re ou des alcalins du type Li, Na, K. 

On peut aussi choisir des couches de materiau isolant electroniquement a base des composes ou de melanges de 
composes suivams : CeF 3 , hexauranylphosphate HUP, MgF 2 . CaF 2 , SiO a , LiF, Na^AIFg, ou a base de U 3 N, UTaOs. 
UAIF* Li 3 P0 4 . LiP0 2 . UN, UNDO3. MgF 2 POLi. U 2 W0 4 , cette derniere serie de materiaux etant plus particulierement 
adaptee a un tonctionnement du dispositif par insertion reversible cfions lithium Li*. Que le dispositif fonctionne par 

25 insertion d ions lithium ou de protons, notamment, on peut en fait egalement choisir les couches isoJantes eJectronique- 
ment telles qu'elles comportent un materiau devenu isolant Electroniquement en bioquant sa capacite premiere a inse- 
rer des ions, par contrcMe du potentiel de ces couches, il peut ainsi s'agir d'un materiau a base d'oxyde de tungstene. 

A noter egalement que les materiaux precedemment tistes pour constituer la couche A, que le systeme fonctionne 
par insertion de ions U* ou H*. ainsi que les materiaux precedemment fistes pour constituer le materiau isolant elec- 

30 troniquement peuvent en outre fttre au moins partiellement nitrure<s) et/ou phosphates). Ouand les depots de ces 
couches s'effectuent par pulverisation cathodique, on peut ainsi prevoir des pulverisations reactives en presence, res- 
pectivement d'un certain taux de r^ et de PH 3 . ou toute molecule contenant respectivement au moins un atome d'azote 
et de phosphore. 

L'eledrotyte mutticouche de linvention comprenant au moins la couche A peut egalement avantageusement com- 

35 prendre au moins une couche d'un autre materiau conducteur ionique. tl peut s'agir cfune couche de liquide aqueux, 
tel que de I'eau additionnee cfacide sutf urique ou phosphorique dans le cas d*une insertion reversible de protons, d'une 
couche de liquide anhydre tel que du carbonate de propylene contenant un set de lithium dans le cas cfune insertion 
reversible cfions lithium. II peut aussi s'agir dune couche de gel ou de pof ymere. notamment des poiymeres conduc- 
teurs protoniques du type solution solide de poiyoxyethylene et d'abde phosphorique POE-H3PO4 (dans ce cas. le 

40 polymere constrtue egalement un isolant eiectronique) ou encore a base d un polymere obtenu par copolymerisation 
de trois precurseurs comprenant deux types de triaikoxysilanes greff6s et un plastfiant presentant au moins un grou- 
pement uree. En tant que polymere conducteur dions lithium, on peut choisir un ionomere obtenu par neutralisation 
partielle cfacide polyacrylique, ou un polymere a base de polyethylene mine branchee et d'un set de lithium. Pour plus 
de details sur la nature et ia synthase de tels produts porymeriques, on se reporters avantageusement aux brevets 

45 cites en preambule a la presente demande. 

Selon (Invention, on peut egalement avantageusement envisager de superpower un certain nombre de multi-cou- 
ches electrolytes telles que definies precedemment, notamment d'envisager un dedoubJement : on peut ainsi favoriser 
la diminution des risques tf apparition de court-circuit surfacique dans le systeme. On peut ainsi avoir dans les syste- 
mesdelViventfonunmuHicouche electrolyte (< tout solide > >dedoubl6de type (r^K-nh^OANOs-nhUOL ou (Ta 2 0 5 - 

so nH 2 OArV0 3 ^H 2 0)p.avecp^2. 

Venons-en maintenant a la nature des couches electrochimiquement actives du dispositif. Comme evoque prece- 
demment, on les choisit de preference a propriete electrochrome et au nombre de deux, avec une couche de materiau 
eiectrochrome cathodique et une couche de materiau electrochrome anodque taisant tonction de contre- electrode. 
Pour constrtuer la couche de materiau electrochrome cathodique. on peut choisir un materiau ou un melange de 

55 materiaux choisi(s) dans le groupe comprenant laxyde de tungstene W0 3 . I'oxyde de molybd6ne Mo0 3 . I'oxyde de 
vanadium V 2 0s. roxyde de niobium Nt^Os, I'oxyde de titane T1O2, un materiau ( < cermet » (association de materiau 
metalique et ceramic*ie. notamment sous la forme de particules metalliques dans une matrice ceramique tel que 
WO3/AU ou WO^Ag), un melange cf oxydes de tungstene et de rhenium WOs/ReOs. i'aade phosphotungstique). Ces 
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materiaux conviennent notamment dans le cas d'insertion reversal de protons et d'ions lithium. On peut aussi choisir 
des materiaux a base de metalloprttalocyanine ou metaJtodibenzophtalocyanine de metaux de transition ou de terres 
rares. 

Dans le cas ou le dispositif tonctionne par insertion reverstote de protons, on peut utiliser les memes materiaux, 

5 eventuellement sous forme hydratee. 

Pour constituer la couche de materiau electrochrome anodique. on peut choisir un materiau qui repond a la tor mule 
MxAyUz. avec M un metal de transition, A Ton utilise pour I'insertion reversible, par exempie un aicalin ou un proton, et 
U un chalcogene tel que I'oxygene. le soufre ou te selenium Se- 
ll peut s'agir, notamment dans le cas d une insertion d'ions protons H\ d'un compose ou d un melange de compo- 

70 ses appartenant au groupe comprenant LiNiO x . IrO.Hy lrO x H y N 2 , NiO x . NiO x H 2 , NiO x HyN z , RhO x . CoO x . CrO x . MnO x . 
On peut aussi choisir des hydrures de terre rare, de lanthanide ou de metaux de transition M x Hy, particulierement Jans 
le cas oil le metal est mtrium ou le lanthane. Dans le cas d une insertion reversible d'ions lithium LT, on choisit plutot 
un compose ou un melange de composes appartenant au groupe comprenant UNiO x , LiMn 2 0 4 . Ir0 x . U x \rO y NiO x , 
CeO x . TiO x , CeO x -TiO x . RhO x , CoO x , CrO x . MnO x . VO x . U x CoO r UCrO y U x VO y ReO x . RhO x . PtO x . FeO x . OsO x . 

is CuO x , PrO x et tous ces materiaux sous forme lithiee. Dans le cas d une insertion de protons ou d'ions lithium, on peut 
aussi choisir des materiaux a base dtiexacyanometalates, notamment de forme MfM'tCN}^ avec M et M* appartenant 
a ta famille des metaux de transition et/ou des terres rares. On utilise plus particulierement (es < < couples ) ) M/M* sui- 
vants : Fe/Fe (compose egalement connu sous le nom de bleu de Prusse). Fe/Ru. Cu/Ru, Fe/Cr, Fe/Os, Cu/Qs f Cr/Fe. 
Fe/Rn, ou encore les <( couples )) Ce/Fe. Pr/Fe, Nd/Fe. Sm/Fe, Eu/Fe, Gd/Fe, Tb/Fe, Dy/Fe, Ho/Fe. Er/Fe. Tm/Fe. 

20 Yb/Fe, Lu/Fe. 

Qu*il 6'agisse du materiau electrochrome cathodique ou du materiau electrochrome anodique, ces materiaux peu- 
vent en outre etre nrtrures au moins partiellement On peut ainsi citer. en tant que materiau electrochrome cathodique 
WO x N x . 

En ce qui concerne la nature des couches 6lectroconductrices du dispositif, il y a deux variant es possibles : on peut 

25 avoir recours a des materiaux a base d'oxyde metallique dope tete que de loxyde d'etain dope au fluor Sn02:F ou 
Toxyde cfindium dope a 1'etain (TO. On peut aussi utiliser des couches en metal ou en aOiage metallique. par exempie 
a partir d or Au. d'argerrt Ag ou d'aluminium AL La couche metallique peut etre deposee sur une couche plus fine metal- 
lique du type ailiage Ni/Cr pour faciliter sa nucleation. Dans le cas te plus frequent le dispositif possede deux couches 
electrcOTKiuctrices. Elles peuvent etre soit toutes les deux metalliques. sort toutes les deux a base d'oxyde dope, sort 

30 I'une a base de metal et d'autre a base d'oxyde dope. Le choix peut notamment etre dicte par I'appKcation du dispositif 
electrochimique que Ton vise. On peut aussi avoir des superpositions de plusieurs couches electroconductrices. En 
outre, particulierement dans le cas des systemes dits < < tout solide >), la derniere couche electrocondudrice (la plus 
eloignee du substrat sur lequel se sont effectues les depots des couches successives). peut etre faite d un empilement 
du type AuyW03 ou NiCr//WW0 3 , la derniere couche en oxyde dur de type W0 3 protegeant le reste de rempilement. 

35 au moins de maniere provisoire avant montage, pose d'un vernis protecteur, assemblage avec un second substrat 

Ainsi. il peut etre necessaire que ces couches soient transparentes, notamment quand le dispositif est destine a 
fonctionner en transmission, on prefere ators utiliser des couches a base d'oxyde ou des couches de metal de faible 
epaisseur. Mais on peut vouloir aussi faire fonctionner le dispositif en rellexion, et on peut alors judicieusement choisir 
I'une des couches electroconductrices transparente, notamment a base d'oxyde. et I'autre couche retlechissante cette 

40 fois-ci plutot en metal et choisie d une epaisseur suff isante pour opacif ier partietlement ou totaJement le dispositif. 

Avantageusement selon une variante preleree de l invention. lelectrolyte mutticouche est choisi tel que 
I'ensemble des couches qui le constituent sont des couches de materiau solide. Avantageusement, l ensemble des 
couches du dispositif est en fait a base de materiaux soWes. Dans le contexte de l invention, on entend par < < materiau 
solide i) tout materiau ayant la tenue mecanique d un solide. en particulier tout materiau esserrtiellement mineral ou 

45 organique ou tout materiau hybride. c est-a-dire partiellement mineral et partiellement organique. comme les materiaux 
que I on peut obtenir par depot sol-gel a partr de precurseurs organo-mineraux On a alors une configuration de sys* 
teme dt ( < tout solide ) ) qui presente un avantage clair en termes de iacilite de fabrication. En effet, quand le systeme 
content un electrolyte sous forme de polymere qui n'a pas la tenue mecanique d'un solide. par exempie, ceia contraint 
a fabriquer en fait, en para) lei e, deux ( < demi-cellutes ) ) constituee chacune d'un substrat porteur revetu d'une pre- 

so miere couche electroconductrice puis d une seconde couche eleclrochimiquement active, ces deux demi-cellules etant 
ensuite assemblees en inserant entre elles ('electrolyte. Ai/ec une configuration ( ( tout solide ) ). la fabrication est sirrv 
pW iee. puisque Ton peut deposer l ensemWe des couches du systeme. Tune apres I'autre. sur un unique substrat por- 
teur. On allege en outre le dispositif. puisqu'il n est plus indispensable d'avoir deux substrats porteurs. 

Selon rinvention. on peut deposer tout ou partie des couches du dispositif electrochimique a I'aide de techniques 

55 sous vide du type pulverisation cathodique. eventuellement assistee par champ magnetique et reactive, ou par evapo- 
ration eventuellement reactive, ou par des techniques impliquant ta decomposition de precurseurs comme les techni- 
ques de pyrolyse ou de sol-gel. Si I on reprend la configuration ( < tout solide )> evoquee ci-dessus, on peut ainsi par 
exempie deposer sur un substrat toutes les couches par pulverisation cathodique, le substrat def ilant successivement 
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dans des enceintes sous vide contenant I'atmosphere contrdlee el la able ad equates. 

Llnvention concerne egalement toutes les applications du dispositif electrochimique qui a ete decrit et qui sont 
notamment au nombre de quatre : 

u la premiere application concerne les vitrages electrochromes. Dans ce cas, avantageusement on prevort que 

s le ou les substrat(s) du dispositif est (sont) transparent(s), en verre ou en plastique, quand les vitrages sont destines a 
fonctionner en transmission lumineuse variable. Si on souhaite conferer au vitrage una fbnction miroir, et le faire tone- 
tionner en reflexion lumineuse variable, plusieurs solutions sont possibles : soft on chotsit un des substrats opaque et 
reflechissant (par exemple une plaque metallique), sort on associe le dispositif a un element opaque et reflechissant 
soit on choisit une des couches electroconductrices du dispositif de nature metaliique et suffisamment epatsse pour 

io etre ref lechissante. 

Notamrr *»nt quand le vitrage est destine a fonctionner en transmission lumineuse variable, avec un dispositif muni 
d un ou deux substrats transparents, on peut le monter en vitrage multiple, notamment en doubie-vitrage avec un autre 
substrat transparent, et/ou en vitrage feuillete ; 

t* la seconde application concerne les elements de stockage d energie, tout particulierement les batteries, que 
ts I on peut utliser par exemple dans tous les appareils farsant intervenir des moyens electroniques et/ou informatiques. 
et tous les appareils necessitant un dispositif de stockage cTenergie qui leur soit pr opre. autonome ou non ; 
<- la troisieme application concerne les capteurs de gaz, 

u la quatrieme application concerne les svstemes (faff ichage, ou Ton juxtapose elors plusieurs systemes elec- 
trochromes seion I 'invention, par exemple sous forme de ( < damiers ) > de vitrages electrochromes command es elec- 
ta triquement independamment les uns des autres. On peut ainsi former des eaans, panneaux d'informations ou 
publicitaires. 

Si Ton revient a la premiere application, cefle des vitrages electrochromes, ces demiers peuvent avantageusement 
etre employes en tant que vitrages pour le batiment, par exemple vitrages feuilletes. multiples du type doubie-vitrage 
ou vitrage parietodynamique, pour rautomobile, vitrages de vehicule industrieMde transport cdlectif. vitrages d'avion. 
25 vitrages ferroviaires, retroviseurs. miroirs ou en tant qu'elemerrts d'optique tels que les objectrfs cfappareil photographic 
que. ou encore en tant que face avant ou element a disposer suroua proximrte de la face avant d'ecrans de visualisa- 
tion cfappareHs tels que les ordinateurs ou les televisions. 

Des modes de realisation preferes de I'invention peuvent etre de type : 

30 _ 

□ verre / couche(s) 6lectroconductrice(s) / NiO x H v ou lrO x H v / 
[Ta 2 0 5 -nH 2 0AA/O3.nH 2 0/POE-H 3 P0 4 l / W0 3 / verre, 
electrolyte multi-couches 

35 

les substrats en verre pouvant etre remplaces par d autres types de substrats. notamment a base de materiaux plasti- 
ques : 

40 O substrat / couche electroconductrice /W0 3 / 

|Ta 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 O/W0 3 -nH 2 O/Sb 2 05-nH 2 0 ou Ta 2 0 5 -nH 2 01 
couche(s) ^lectroconductrice(s) 

45 

i NiO K H v ou HJrOy ou Nilr z O x H y ou lrSn 7 O x H y( 



un empilement equivalent au precedent, mais en substrtuant au multi-couche electrolyte a trois couches un multi-cou- 
so che electrolyte de sequence : 

□ (NiO x H y -nH 2 0 / W0 3 -nH 2 0) n , avec n > 1 , 

55 on illustre ainsi un type de multi-couche electrolyte a sequences repetees. notamment dedouWe. 

Les dispositif s de llnvention utilises en tant que batterie peuvent aussi etre employes dans le domaine du batimertt 
ou des vehicules. ou faire parte d'appareils du type ordinateurs ou televisions. 

En fait, les applications en tant que batteries des systemes electrochimiques selon I'invention peuvent etre 
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tres varices et partculieremerrt avantageuses, car. notamment dans le cas ou Ton a recours a des systemes 
( < tout soiide >) peu encomtxants, on peut aussi former des batteries sol ides, plates, non polluantes, (sans ptomb, ni 
cadmium, ni fiquide acide) et rechargeables. Si I on a besoin de batteries particulierement minces, on peut utaiser les 
systemes de I'invention en ( < tout soiide > ) et dont le ou les substrat(s) protecteur(s) des couches tonctonnelles peu- 

5 vent etre des substrats en materiau plastique souple et mince comme le poly ethyleneterephtalate PET On peut adapter 
ainst des structures de systeme schemabquement de type : 

n substrat piastique (PET) /couche metallique / couche electrochimiquement active / electrolyte multi-couches / 
couche electrochimiquement active / couche metallique / materiau protecteur. 

Avec une telle structure, de teDes batteries peuvent trouver application dans des vehicuies, par exemple sous 

io forme d'enroutement ou de couches superposees. On peut aussi les utiliser dans des cartes a puce electronique : elies 
permettent alors de conferer une fonction active a ('element electronique de ^a carte (on peut les encapsuJer dans 
I'epaisseur de la carte). 

On peut aussi. de maniere non exhaustive, citer d'autres applications a ces nouvelles batteries : les etiquettes 
auto-alimentees, les emballages ( < intelligents ) >. les montres minces, tout appareil electronique auto-alimente. des 
is implants biologiques, des batteries en association avec des cellules soJaires de type photovoitaique pour stocker I'ener- 
gie. et tous les appareils electromenagers et domestiques. 

On peut noter, toujours dans I 'application batterie. que si Ton veut augmenter la valeur de la tension etectrique defi- 
vree par la batterie. on peut faire un montage consistent a en mettre au moins deux en serie, la derniere couche elec- 
troconductrice du premier systeme etarrt confondue avec la premiere couche electroconductrice, en une couche qui est 
so a la fois conductrice electroniquement et barriere ionique, notamment une couche (ou mutti-couche) metallique du type 
Ag, Au et/ou alliage NiCr. Bien sur, base sur fe meme pnncipe. on peut prevoir des montages en serie de n systemes 
avec n > 2. 

On peut ainsi avoir un empiiemertt de type : 

25 a substrat /Sn0 2 :F / !W0 3 /Ta 2 0 5 -nH 2 0 ou Sb 2 0 5 -nH 2 0/W0 3 - 

nH,0/lr(VNiCr] n / substrat. 

so (lei et dans tout ('ensemble du present texte, il faut comprendre que les couches electroconductrices du type SnO^F 
peuvent etre substitutes par des couches d'autres oxydes metaJliques dopes du type 110 ou par des couches metaK- 
ques de type Ag. Au. NiCr). 

D'autres details et caracteristiques avantageux de i'invention ressortent de la description faite ci-apres en refe- 
rence aux dessins annexes qui represented : 

35 

Of igure 1 : une representation d un premier mode de realisation d'un vitrage electrochrome selon rinvention, nfi- 
gure 2 : une representation d un second mode de realisation d'un vitrage electrochrome selon I'invention, 
Of igure 3 : une representation d'un montage en doubfe-vitrage du vitrage selon la figure 2, 
nf igure 4 : un voltamoojramrne d une demi-ceilule d'un vitrage selon la figure 1, 
40 migure 5 : une courbe de densrte de courant lors d une commutation d'un vitrage selon la figure 2. 

Toutes ces figures sont extreme ment schematiques et ne respectent pas les proportions entre les differents ele- 
ments representes. ceo afin d en facilrter la lecture. 

Les exemples non limttatifs concement tous des vitrages electrochromes a insertion reversible de protons H* et uti- 

45 Ifsant des substrats de verre silico-sodc-calcique dair de 4 mm tfepaisseur. Toutes les couches revetant ces substrats 
qui sont a base de metal sont obtenues par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique en atmosphere 
inerte (Ar) a partir dune cibte du metal correspondant Toutes les couches qui sont a base d'oxyde sont egalement 
obtenues par cette technique a partir dune cibJe de metal, mais en atmosphere reactive contenant de roxygene, et 
eventuellement egalement de rhydrogene et/ou de vapeur deau en cas d'oxyde obtenu sous forme hydratee. Toutes 

so les couches a base d'oxyde fluore tel que SnOg :F sont deposees sort par pulverisation cathodique en atmosphere reac- 
tive contenant a la fois de roxygene et un ga2 fluore. sort par pyrolyse en phase soiide ou gazeuse a partir de precur- 
sors du type organo-metaJliques. de maniere connue. Les couches de pdymere sont obtenues par coulee, H vadesoi 
que rinvention n'est pas limitee a ces types de techniques de depot, et que toute autre technique peut etre utilisee avec 
profit Ainsi, les couches a base d'oxyde peuvent egalement etre deposees par pyrolyse ou par sol-gel. 

55 Dans ces exemples. on ne rentrera pas dans le detail de l alimentation etectrique des vitrages. Elle est ici eff ectuee 
a I'aide d un generateur de tension, comme represents sous la reference 10 aux figures 1 et 2. Elle pourrait egalement 
etre eff ectuee a (aide dun generateur dlntensite. Pour plus de details sur les divers modes d'atimentation, la configu- 
ration des amenees de courant ou les differents systemes de regulation, on se rapport era avantageusement aux bre- 
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vets EP-0 408 427. EP-0 475 847, EP-0 568 457, EP-0 584 003 et EP-0 683 419. 

L'exemple 1 concerne in vitrage eiectrochrome dont relectrolyte content un poiymere, les exemples suivants con- 
cement des vitrages electrochromes ( ( tout solide ) ). 

5 EXEMPLE 1 

L'exemple 1 correspond au vitrage representE a la figure 1. II est constituE (fun premier substrat en verre 1 . puis 
successivement : 

w une premiere couche &ectrocorxJuctrice 2 en Sn0 2 :F de 300 nm. 
10 ' u une premiere couche de materiau EJectrochrome anodique 3 en oxyde de nickel hydratE NiO x H y de 185 nm, 
(elle pourrait etre remplacee par une couche en oxyde d'iridium hydrate) 

w un Electrolyte 4 se decomposant en una premiere couche 4a en oxyde de tantale hydrate TaaOg.Hj, de 100 
nm, une seconde couche 4b en oxyde de tungstene hydrate W03.H X de 200 nm, une troisieme couche 4c en solution 
solide de poJyaxyethyfene avec de I'acide phosphatque P0E-H 3 PO 4 de 100 micrometres* 
is c+ une seconde couche 5 de materiau Eiectrochrome cathodique a base cf oxyde de tungstene de 350 nm, 

w une seconde couche 6 de Sn0 2 :F de 300 nm puis un second substrat en verre 7. 
Sont Egalement representees les a menses de courant 11,12 sous forme de bandes placEes aux extrEmites oppo- 
sees des deux couches electroconductrices 2, 6 et reiiees eiectriquement a un generateur de tension 10. 

On a done, conforrnEment a rinvention, dans cet exemple un Electrolyte tri-couche, qui contient une couche 4b en 
20 materiau Eiectrochrome cathodique que Ton a hydratE pour s'assurer de sa conductivitE protonique et dont on a btoquE 
I'Etat dlnserbon en le dtsposant entre deux couches 4a. 4c toutes deux conductrices protontques et isolantes sur le 
plan Electronique. Airtsi, le degrE d'oxydation de la couche 4b est maintenu constant, puisqu'etle se trouve isolEe elec- 
triquement des deux couches Electroconductrices 2, 6 du systeme. 

Par rapport a un Electrolyte qui ne contiendrait que la couche 4c de poiymere POE-H3PO4. PEIectrolyte tri-couche 
25 de rinvention permet de preserver nntegrite des matEriaux Electrochromes < ( acttfs ) ) du systeme. et tout particuliere- 
ment rintegrrtE et la durabilitE de la couche de materiau eiectrochrome anodique 3 appe/ee contre-Etectrode. 

Pour Evaluer cette durabilitE ametioree, on a fait le test suivant : on a realisE une < ( demi-cellule » selon l'exemple 
1 e'est-a-dire qu'on a realisE l empilement : 

verre (1) / SnOarF (2) / NiO K Hy (3) /Ta^Os-H, (4a) / W0 3 .H x (4b) 
30 En paraUEle, a titre de comparaison, on a rEaJisE rempilement : 
verre (1) / SnC^F (2) / NiO x Hy (3) 
On a fait cycler ensuite de -1,4 a + O vortces deux derni -cellules dans une solution aqueuse contenant H 3 P0 4 dans 
une concentration 0,25 M. avec comma rEf Erence une electrode au calomel sature. 

Le vorteirogramme de la figure 4 correspond au comportement electrique de la demi-cellule selon l'exemple 1 : il 
35 montre une fonctionnalitE correcte de cette derniere. Le tableau ci-dessous regroupe. en fonction du numero de cycle 
(n°), la quantrte de charges inserees Q nB et desinserees par la demi-cellule, en mC/cm 2 : 



n° de cycle 


Q*. 




2 


9.0 


-8,9 


10 


9.7 


-9.6 


12 


9,6 


-9.5 


20 


9,5 


-9.4 



On verif te bien que, quelque sort le nombre de cycles effect uE, on a une quasi-constance dans le nombre de char- 
so ges insErEes ou dEsinserEes par cyde, ce qui prouve la bonne reproductbilitE de la commutation du matEriau Eiectro- 
chrome anodique d un Etat d'oxydation a un autre. Ce materiau conserve arnsi son integrate dans un milieu hautement 
acide. ce qui montre que la < < portion > ) d'Electrolyte Ta2O5.nH2OZWQ3.nH2O le protege de maniEre efficace. 

Par ailleurs, quand on soumet la demi-cellule a un potentiel de -0,4 volt par rapport a rElectrode au calomel saturE, 
la demi-cellule reste a letat decotorE. Or cest une valeur de potentiel pour laqueUe un matEriau Eiectrochrome tel que 
55 loxyde de tungstene bleuit tortement. S'il reste transparent, c est done que la couche de Ta 2 05.nH20 llsole EJectroni- 
quemem de facon satistaisante. le btoquant dans un etat decolore. 

Par contre. si I on plonge la demi-cellule farte a titre de comparaison, dans la solution aqueuse d'h^POa a 0,25 M. 
demi-cellule depourvue done de couches en Ta 2 0 5 et W0 3 hydrates, on constate la dissolution quasi-immediate du 
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substrat (1) / couche(s) 6!ectroconductrice(s) / W0 3 (3) / [Ta^nHsO ou SbzCVnHjO (4a) / W0 3 -nH 2 0 
(4b) / Sb^s-nHaO ou Ta^-nr^O (4c) optionelle] / NiO^ ou H x lrO y ou Nilr 2 O x H y ou I^Sn^Hy (5) / couche(s) 
^tectroconductrtce<&) 

27. Vrtrage ou systeme electrochrome selon Tune des revenci cations a 1 a 24. caracterise en ce qu'il comprend 
l ernpilemertt : 

substrat / couche(s) electroconductrice(s) / W0 3 / [NiO K H y -nH20 / W0 3 -nH 2 0] n / NiO x H y ou !rO x Hy ou Ni rr 2 O x H y 
ou lrSn z O x H y / couche(s) ^ectroconductrice(s). avec n 2 1 . 

28. Element d"affichage du type ecran deformation, panneaux pubiicitaires. caracterise en ce qull comporte une plu- 
rality rie disposilifs etectrochimiques selon lune des revendications 1 a 20 juxtaposes. 

29. Element de stockage d'energie, notamment batterie, caracterise en ce qu i) comporte le dispositif electrochimique 
selon Tune des revendications 1 a 20 

30. Capteur de gaz, caracterise en ce qu it comporte le dispositif electrochimique selon rune des revendications 1 a 
20. 

31 . Procede de fabrication du dispositif electrochimique selon l une des revendications 1 a 20, caracterise en ce qull 
consiste a deposer tout ou partie des couche(s) du dispositif a I'aide de techniques sous vide de type pulverisation 
cathodique et/ou evaporation et/ou de techniques sol-gel ou de pyroiyse. 

32. Utilisation du vitrage electrochrome selon l une des revendications 21 a 27 en tant que vrtrage pour le batiment. 
vitrage pour I'autornobile, vitrage de vehicules industriels ou de transport collectif, vitrage ferroviaire. vitrage 
d'avion, retroviseurs, miroirs, en tant qu'elements d'optique tels que les objectrfs cTappareils photographiques, en 
tant que face avant ou element a disposer sur la face d'ecrans de visualisation avant d'appareils tels que les ordi- 
nateurs ou les televisions, et en tant qu'elements d'affichage. 

33. Utflisation de Telement de stockage d'energie selon ta revencScation 29 dans des appareils faisant intervenir des 
moyens electroniques et/ou inforrnatiques et dans les appareils necessitanl un dispositif de stockage d'energie qui 
leur soit propre, autonome ou non, notamment en tant que batterie plate pour montres, carte a puces etectronique, 
etiquette autoaJimentee. equpement electromenager, batterie pour vehicule, de preference en utilisant comme 
substrat(s), un (des) substrat(s) plastique(s) souple(s) de type PET. 
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materiau electrochrome anodique a base d'oxyde de nickel, et done une perte totale de fonctionnaiite. 
EXEMPL£2 

5 Cet exemple correspond a un vrtrage non represente. II est constitue d un unique substrat en verre sur lequel on a 
depose Tune apres lautre toutes les couches du systeme, sort : 
w une couche elecrtrocorxJuctrice en SnO^F de 300 nm, 

u une couche de materiau electrochrome cathodique en oxyde de tungstene de 380 nm, 
<- un electrolyte bi-couche se decornposant en une couche d'oxyde de tantale hydrate Ta 2 0 5 .nH 2 0 de 18 nm et 
w une couche d'oxyde de tungstene hydrate WC^.nHgO de 200 nm (II n y a pas de troisieme couche ici. mais elle peut 
aussi etre prevue et etre a base de Ta 2 0 5 -nH 2 0 comme la premiere couche). 

u une couche de materiau electrochrome anodique a base d'oxyde d'tridjum hydrate H x lrO y de 45 nm, (elle peut 
etre remplacee par de loxyde de nickel hydrate), 

u une couche electroconductrice en (TO de 200 nm. 
is On fart fonctionner ce vrtrage en imposant un potentiel de -1 ,4 V pour imposer la coloration et de 0 V pour pr ovo- 
quer la decoloration du systeme. On a represente en figure 5 le compoftement du vrtrage soumis a un tel cycle de colo- 
ration/decoloration : la courbe Cy indique la variation de densrte du courarrt en mA/cm 2 en fonction du temps exprime 
en second es. La courbe C2 indique la variation de transmission lumineuse T L en % selon rilluminarrt D 65 egalement en 
fonction du temps exprime en secondes. 
?o Le vitrage fonctiorme de facon tout-a-tart satisfaisante. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple correspond au vrtrage represente en figure 2. H est constitue d'un substrat en verre 1 , sur lequel sorrt 
25 deposees t une apres ('autre les couches suivantes : 

u une couche electroconductrice 2 en TO ou en Sn0 2 :F de 300 nm, 
u une couche 3 en materiau electrochrome catnocfique en oxyde de tungstene W0 3 . 
u un electrolyte 4 trhcouche compose cfune couche 4a d'oxyde de tantale hydrate, d'une couche 4b d'oxyde de 
tungstene hydrate d'epaisseur identique aux memes couches selon r exemple precedent et en plus une couche 4d en 
30 oxyde de tantale hydrate similaire a la couche 4a et d'epaisseur 1 8 nm, 

<- une couche 5 en materiau electrochrome anodique en oxyde de nickel NiO x d'epaisseur d'environ 200 nm ou 
en oxyde dlridium lrO x d'epaisseur environ 50 nm, ces oxydes etant everrtuellemerrt hydrates. 
^ une couche 6 electroconductrice en argent de 10 nm, 

^ un ensemble de couches 8 visant a proteger la couche sous-jacente d'argent, notamment vis-a-vis de Toxyda- 
35 tion ll s'agit de preference d'une mince couche de NiCr de 1 a 3 nm d'epaisseur surmontee d'une couche de materiau 
par exemple dielectrique, notamment a base d'oxyde tel que l oxyde d etain, d'une epaisseur comprise entre 20 et 50 
nm. (La couche de NiCr per met de proteger de I'oxydation la couche d'argent lors du depot de la couche en Sn0 2 par 
pulverisation cathodique en presence d'oxygene. Elle est done, dans le vrtrage final, parbeilement ou total ement oxy- 
dee). Une seconde couche de NiCr peut aussi etre everrtuellemerrt inter calee entre la couche d'argent 6 et la couche 
40 electrochimiquement active 5. 

EXEMPLE 4 

Mors que les exemples precedents tonctionnaient en transmission, en utittsant des couches eiectroconductrices 
45 essentietlement transparerttes car sort en oxyde, sort en metal mais aiors tres minces, cet exemple concerne un vitrage 
electrochrome a fonction miroir, de me me structure que la figure 2. 

L empilement de couches est le meme qu'a r exemple 3. a part deux caracteristiques : ici. on a supprime la couche 
4c en oxyde de tantale hydrate (qui est done en fait optionnelle) et on a augmente l epaisseur de la couche 6 electro- 
conductrice en argent jusqu'a une epaisseur superieure a 30 nm. par exemple d'environ 50 nm (elle peut etre rempla- 
50 cee par une couche d'aluminium de memo epaisseur). 

Looser vateur regarde ici le vitrage a travers le substrat 1 et sa modification de couleur. puisque la premiere couche 
electroconductrice 2 esttransparente. I'effet reflechissant miroir etant obtenupar la seconde couche electroconductrice 
6 metallique. 

On a morrte les vitrages electroohromes ( tout solide ) ten double- vrtrage, comme represente tres schernatiquernent 
55 a la figure 3 : le substrat 1 porteur de rempilement de couches 2 a 6. non represente, est assemble a un second subs- 
trat en verre 9 par I'mtermediaire d'une lame de ga2 1 5. de facon a ce que I'empilement de couches sort tourne du c6te 
de cette lame de gaz. Pour eviter toute fragilisation de rempilement de couches par exposition a des variations de taux 
d humtdite. il est bon de prevoir des moyens pour controler rigour eusement rhygrometrie au niveau de la lame de gaz. 
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15. Dispositif electrcchimique selon Tune des revendications precedentes. caracterlse en ce que relectrolyte mutt* 
couches (4) comprend egalement une couche en un matenau conducteur tonique (4c) choisi sous la forme d'un 
liquide aqueux ou d un liquide anhydre ou a base de polymere(s) ou de gel(s). 

16. Dtspositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes. caracterise en ce que ta (les) couche($) 
(3. 5) electrochimiquement active(s) comprennent une couche (5) de materiau electrochrome cathodique tel que 
de I'oxyde de tungstene W0 3 , loxyde de molybdene Mc0 3 , I'oxyde de vanadium V2O5. roxyde de niobium N02O5. 
I'oxyde de titane TiOj, un materiau cermet du type WOj/Au ou WCtyAg, un melange cToxydes de tungstene et de 
rhenium WCtyReOj, I'acide phosphotungstique. les metallophtalocyanines ou rnetaikxf&enzopmalocyanines de 
metaux de transition ou de terres rares, eventuellement nitrures, notamment dans le cas ou le cSspositif fonctionne 
par insertion reversible d ions lithium IT ou de protons, et les memos materiaux eventuellement hydrates darts le 
cas ou le dispositif fonctionne notamment par insertion reversible de protons H*. 

17. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterlse en ce que la (les) couche(s) 
&ectrochimiquement active(s) comprennent une couche (3) de matenau electrochrome anodique sous la forme 
M x AyU 2 , avec M un metal de transition, A Ton utilise pour ^insertion reverstoe, soit un alcalin ou un proton, et U un 
chalcogene tel que S, O ou Se, eventuellement nrtrure. 

18. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterlse en ce que la (les) couches) 
eJectrocnirroquernent active(s) comprennent une couche (3) de matenau electrochrome anodique. qui est choisi, 
dans le cas d'une insertion reversible de protons, dans le groupe comprenant UNiO xl lrO x Hy IrO^f^, NiO x . 
HO z H z . NiO x HyN 2 , RhO x . Co0 1( CrO t , MnO x , hydrure de terre rare, de lanthanide ou de metaux de transition et 
dans le cas d'une insertion reversible d'ions fithkim Li 4 , dans le groupe comprenant UNDO*, LJMngO* \rO x , Li x lrO r 
NiO x . CeO x . TiO x . CeO x *TiO x . RhO x . CcO x . CrO x . MnO x , VO x . U x . CcO y UCrOy. U x VO y ReO x . RhO x , PtO x . FeO x . 
OsO r CuO x , PrO x . ces composes etant eventuellement lithies et/ou nitrures. et dans le cas dlnsertion de protons 
ou de Li* ou des hexacyanometalates. notamment de formule M[M'(CN)6J, avec M et M' etant des metaux de tran- 
sition et/ou des terres rares. 

19. Dispositif electrcchimique selon rune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins une des 
couches electnxonducthce(s) (2, 6) est a base d'au moins un oxyde metaNique dope tel que HO ou SnO^F ou a 
base de metal ou d'alliages metaHiques tel que Tor, Targent, ('aluminium ou alliage Ni-Cr ou de la superposition de 
ptusieurs couches de ces materiaux. 

20. Dispositif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que relectrolyte (4) mul- 
ticouches, et de preference r ensemble des couches dudrt dispositif. ne contient Que des couches de materiau 

sofide. 

21. Vitrage electrochrome, caracterise en ce qui) cornporte le dispositif electrocriimique selon I'une des revendica- 
tions precedentes. 

22. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterlse en ce qu'il est a transmission lumineuse variable, 
avec le substrat ou ('ensemble des substrats (1 , 7) essentiedement transparent(s), en verre ou en plastique. 

23. Vitrage electrochrome selon la revendication 21, caracterise en ce qui! est a tonction miroir, sort par association 
du cSspositif electrochimique avec un element ref lechissant, soit par le choix d'un substrat opaque reflechissant. 
sort par le choix crime des couches electroconductrices (2. 6) en metal suffisamment epaisse pour etre reflechis- 

sante. 

24. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 ou 22. caracterlse en ce qufl comprend le dispositif elec- 
trochimique comprenant un ou deux substrats (1 , 7) transparent(s) ou peu absoibarrts montes en double vitrage 
ou en fenetre parieloctynarrique a I aide d un autre substrat transparent (9). 

25. Vitrage ou systame electrochrome selon I'une des revendications 20 a 23, caracterise en ce qull comprend 
l empilement : 

verre (7) / couche electroconductrice / NiO.Hy ou lrO x H y (3) / Ta^s-nH^ (4c) / WOa.nHjO (4b) / 
POE-H3PO4 (4a) / W0 3 (5) / couche electro»nductrice / verre (1). 

26. Vitrage electrochrome selon I'une des revendications 21 a 24, caracterlse en ce quH comprend rernpilement : 
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On a ici prevu un intercalate metailique rempli da particules a but de regulation rtygrometrique 13 sur lequel on pose 
un joint peripherique 14 en poJysutfure et/ou en caoutchouc butyl. 

Tout assemblage de vrtrage eiectrochrome selon tun quefconque des exemples peut etre envisage, notamment en 
vitrage multiple isotant et/ou en vitrage feiillete. On pourra se reporter par exemple au brevet EP-0 575 207. 

5 De cette ser ie d'exempies, on peut tirer les conclusions suivantes. 

Si Ton souhaite conserver un electrolyte sous forme de polymere dans lequel on a dissout un acide tort comme 
H3PO4, ce qui est le cas de I'exempte 1. (invention en ( ( completant ) ) cet electrolyte par un materiau eiectrochrome 
{ ( inNbe > > et par une couche d'oxyde hydrate, a trouve une solution tres etf icace pour prevenir la degradation de la 
contre-electrode en materiau eiectrochrome anodique. 

10 Si. au contraire, on pref ere passer a un systeme tout solide, ce qui est le cas des autres exemples, le materiau 
eiectrochrome ( ( inhibe ) > peut ators se substrtuer completement a relectrolyte polymere habituel. En lisolant electro- 
niquement de Tune au moins des sources d electrons, on cumule aux avantages : ravantage precedent c'est-a-dire la 
preservation de la contre-electrode, et l avantage d'une fabrication par depots successifs sur un meme substrat Monte 
en double- vitrage comme morrtre a la figure 3, le vitrage tout sofide est particulierement avantageux : Jes couches sont 

is protegees, et le gain en termes de poids et d encombrement par rapport a un double-vitrage ayant recours a un vitrage 
eiectrochrome a deux substrats est evident. 

II est aussi important de souBgner que llnvention est simple de mise en oeuvre, dans la mesure ou la couche 4b 
specifique a rinvention est en un materiau en general du type de ceux deja utilises pour leurs prcprietes electrochro- 
mes. te) que I'oxyde de tungstene : meme sll est necessaire d ajuster correctement les conditions de depot notamment 

20 pour obtentr eventual lement le taux dnydratation recherche, on en maftrisait deja avant llnvention la fabrication. 
L'invention a surtout en fait conf ere, de maniere inattendue, une seconde fonction a des materiaux electrochromes sou- 
vent deja connus. 

En dernier lieu, que te vrtrage eiectrochrome fonctiome en transmission (exemples 1 a 3) ou en reflexion (exemple 
4). on peut avantageusement ajuster les caracteristiques des couches qull utilise pour lui conferer un aspect optique 
25 donne. Ainsi. on peut moduter les indices de refraction et/ou les epaisseurs des couches a base de metal ou d'oxyde 
pour obtenir un vrtrage qui va commuter darts une plage de transmission lumineuse dormee. qui va avoir un aspect plus 
ou moins reflechissant ou une cdorimetrie donnee. 

Cet ajustement des caracteristiques optiques du vitrage peut egalement etre effectue a ('aide de couches comple- 
mentaires qui peuvent, par exemple. etre inserees entre substrats et couches electroconductrices, ou meme 
30 etre < ( exterieures ) ) au systeme eiectrochrome. par exemple en etant deposees sur ('autre face du substrat verrier. 

Revendlcations 

1 . Dispositif electrocNmique comportant au moins un substrat (1 , 7). au moins une couche 6lectroconductrice (2, 6), 
35 au moins une couche (3. 5) electroc^imiquement active susceptHe cTinserer de maniere reversible des ions! 

notamment des cations teis que H*, U*. Na + , Ag + , K + . et un electrolyte (4). caracterise en ce que I'electrolyte (4) 
est une couche ou un empilement murticouches comprenant au moins une couche (4b) en un materiau conduct eur 
ionique susceptible dlnserer de maniere reversible les ions mais dont te degre d'oxydation global est maintenu 
essentiellement const a nt. 

40 

2. Dispositif electrochimique sefon la revendication 1 , caracterise en oe que le degre d'oxydation global de la couche 
(4b) de I'eJectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en isotant electriquernent iadite couche (4b) vis-a- 
vis d'au moins une des sources d'electfons du dispositif, rwtamment en interposant au moins une couche (4a, 4d) 
d'un materiau isotant etectroniquement 

45 

3. Dispositif electrochimique selon la revendication 2, caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau 
isolant etectroniquement est (sont) aussi conducteur(s) ionique(s)A>ermeabte(s) aux ions. 

4. Dispositif electrochimique selon la revendication 3, caracterise en ce que la (les) couche(s) (4a, 4d) en materiau 
50 isolant electron iquement fait (fort) parte de relectrolyte (4) multicouches. de preference en contact direct avec au 

moins une des faces de la couche (4b) a degre d'oxydation global maintenu essentiellement constant. 

5. Dispositif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le degre d'oxydation 
global de b couche (4b) de relectrolyte (4) est maintenu essentiellement constant en mairrtenart le potentiel de 

55 iadite couche (4b) a des vaieurs hors de la plage de potentiel s provoquant une variation du taux dlnsertion ionique 
du materiau qui la constitue. 

6. Dispositif eiedrcwhirrique selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte successi- 
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vement une couche (2) electroconductrice, une couche (3) 6!ectrochimiquement active suscepttote d'inserer de 
maniere reversible des cations, notamment une couche de materiau electrochrome cathodique. 1'electrolyte (4) 
cornportant la couche (4b) en materiau conducteur ionkjue susceptible d'inserer de manier e reversible tes cations 
mais dont le degre d'oxydation global est maintenu essentietlement constant, et eventueilement au moins une cou- 
che (4a, 4c) isoiante electroniquement une seconde couche (5) electrcchimiquement active susceptible dlnserer 
de maniere reversible des cations, notamment une couche de materiau electrochrome anodique. et une couche (6) 
electroconductrice. 

7. Disposrtif electrochimique selon I'une des revendications precedentes, caract6rise en ce que le materiau de la 
couche (4b) susceptible d'inserer de maniere reversWe les ions mais dont le degre d'oxydation est maintenu 
essentiellement constant est un materiau a propriete electrochrome. 

8. Disposrtif electrochimique selon la revendication 7, caracterise en ce que le materiau a propriete electrochrome 
de la couche (4b) est maintenu a I'etat decotore ou un etat de coloration irtf ermediaire. 

9. Disposrtif electrochimique selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce ojj'il fonctionne par 
insertion reversible de protons de la ou des couches (3. 5) eJectrodimriiquernent active<s) et en ce que le materiau 
de la couche (4b) de 1'electrolyte (4) susceptble d'inserer reversWement les protons mais dont le degre d'oxydation 
est maintenu essemieilement constant est a base d'un oxyde ou d'un melange d'oxydes metallique(s) eventuelle- 
ment hydrates), notamment choisi(s) dans le groupe comprenant loxyde de tungstene eventueilement hydrate 
WOj-nHgO, I'oxyde de niobium eventueilement hydrate NbzCVnHgO, I'oxyde de nickel eventueilement hydrate 
NiO x H y -nH 2 0, I'oxyde d'etatn eventueilement hydrate Sn0 2 nH 2 O l I'oxyde de bismuth eventueilement hydrate 
BiaOa.nhfeO. I'oxyde de trtane eventueilement hydrate riC^-nHjO. roxyde de vanadium eventueilement hydrate 
V^Os-nHgO, I'oxyde de molybdene eventueilement hydrate McO 3 -nH 2 0, avec n * 0 et comprenant eventueilement 
un metal additif tevorisant I'hydratalion, sous forme d'un metal actftionnel tei que le titane, le tantale ou le rhenium, 
ou d'un alcalin du type Na. U ou K. 

10. Disposrtif electrochimique selon I'une des revendications 1 a 8. caracterise en ce qull fonctionne par insertion 
reversible d'ions lithium U* de la ou des couches (3. 5) electracHrniquement active(s) et en ce que le materiau de 
la couche (4b) de 1'electrolyte (4) susceptible d'inserer reversiblement les ions lithium U* mais dont le degr* d'oxy- 
dation est maintenu essentiellement constant est a base d'un oxyde ou d'un m&ange d'oxydes metallique(s) 
lithie(s) ou non, notamment choisi(s) dans le groupe comprenant Toxyde de nickel NiO x , I'oxyde de nickel Nthie Ly 
NiO,, un melange d'oxydes de trtane et de cerium Ce-TO,. I'oxyde de tungstene W0 3 , I'oxyde de niobium Nb^Os. 
I'oxyde de vanadium V2O5, roxyde de vanadium lithie Li x V 2 0 5 . 

1 1 . Disposrtif electrochimique selon I'une des revendications 2 a 10, caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a, 
4d) de materiau isoiant electroniquement comporte(nt) au moins un oxyde d'un metal de la colonne Vb du tableau 
periodique. notamment de I'oxyde de tantale Ta^s, mais aussi au moins un oxyde metallique appartenant au 
groupe comprenant I'oxyde d'antimoine SbjOs. I'oxyde de zirconium Zr0 2 . l oxyde de titane Ti0 2 , I'oxyde de sili- 
aum S1O2, I'oxyde de chrome Cr03, notamment un oxyde mixte tantale-titane. oxyde de germanium GeQj. 
ZnCKHjPO^.nHjO. tous ces oxydes etant eventueilement hydrates et comprenant eventueilement un additif favo- 
risant leur hydratatkxi, comme un metal du type W. Re ou un alcalin du type Li. Na, K. 

12. Disposrtif 64ec1rochinrique selon I'une des revendications 2 a 10, caracterise en ce que la (les) couches) (4a. 4c) 
de materiau isoiant electroniquement sont a base de CeF 3 , hexa-uranylphosphate HUR MgF 2 , CaF 2 , SiO,,, LiF, 
r4a3AIF 6 , ou a base de U 3 N, LiTa0 3 , LiAIF 4 , U3PO4, UP02. UN, Lirto0 3l MgF^OLi, Li 2 W0 4 plus particulierement 
dans le cas oil le disposrtif fonctionne par insertion reversible dlons lithium de la ou des couche(s) (3, 5) electrc- 
chimiquement active(s). 

1 3. Disposrtif electochimique sefon I'une des revendications precedentes. caracterise en ce que les materiaux cons- 
tituant la couche (4b) suscepttote d'inserer de maniere reversible les ions mais dont le degre d'oxydation est main- 
tenu essentiellement constant et/ou les materiaux constituant la (les) couche(s) (4a. 4d) en materiau isoiant 
electroniquement sont nrtrures et/ou phosphates. 

14. Disposrtif electrochimique selon Tune des revendications 2 a 13. caracterise en ce que la ou les couche(s) (4a, 
4d) de materiau isoiant electroniquement comportent un materiau dont les proprieles d'isolation electrique sont 
obtenues en Woquant sa capacrte d'insertion ionique par controle de son potentiel, par exemple un materiau a base 
d'oxyde de tungstene. 
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